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Abstract (Basic): DE 19615664 A . 

A novel hexavalent chromium-free chromate layer, for zinc, cadmium 
or aluminium surfaces, provides a salt spray test (DIN 50021 SS) 
corrosion resistance of at least 100 hrs. until initial attack (as 
defined by DIN 50961, section 10). Preferably, the layer provides a 
greenish red-green iridescent colour on zinc and is more than 100 nm 
thick. Also claimed is a process for producing Cr(VI)-free chromate 
layers, providing at least the corrosion protection of conventional 
Cr (VI) -free yellow chromated layers, by contacting a zinc, cadmium or 
aluminium surface with a solution of one or more Cr(lll) complexes and 
one or more salts, the novelty being that the Cr(lll) complex 
concentration is higher than that of a conventional trivalent blue 
chromating solution and/or the Cr(lll) complex employed has faster 
ligand exchange kinetics than the fluoride exchange kinetics of Cr(lll) 
f luoro-complexes. Further claimed are (i) a concentrate for production 
of a pass i vat ing solution for non-noble metal (e specially Zn. Cd or 
Al) surfaces, the pass i vat ing component being Cr (1 1 1) in the form of 
one or more complexes having faster ligand exchange kinetics than the 
fluoride exchange kinetics of Cr(lll) f luoro-complexes : (ii) a 
passivating bath for passivating metal (especially Zn. Cd or Al) 
surfaces, the bath containing 5-100 g/l Cr(lll) as passivating 
component; (iii) a method of passivating metal (especially Zn. Cd or 
Al) surfaces using the above bath: and (iv) a passivation layer 
obtained by the above method. 

ADVANTAGE - The process permits the production of highly corrosion 
protective, thick chromate layers which are free from toxic and 
carcinogenic Cr(Vl) and which have a high chromium content. 
Dwg. 0/0 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Chrom{VI) freie Chromatschicht sowie Verfahren zu ihrer Herstellung 

(g) Chrom(VI)freie Chromatschicht fur Zink- und ZinkJegie- 
mngsoberflachen, wobei sie im Salzspriihtcst nach DIN 
50021 SS bis Erstangriff nach DIN 50961 Kapitel 10 einen 
Korrosionsschutz von nnindestens 100 Stundcn aufweist und 
wobei sie im wesentlichen chrom(Vl)frei erhattlich ist. 



CD 
CD 

in 



CD 



lU 

a 



10/25 



DE 196 15 664 Al 

Beschretbung 

Die voriiegende Erfindung bctrifft Chrom(Vl)freie Chromatschichten gemafi Ampruch 1, eh. X^^^*" ™ 

U.^w3^SSQ^r^schutzen. Der Korr slonsschutz des Zinks beniht darau£ daB es nocfa uaedler ^J^ 
r o^AmSu Sid dcshalb den korrosivcn Angriff zunachst ausschlieBl.ch auf sicfa aeht. es fungiert ak Opfer- 
fS^D^^^SdeTbetreffeudenveS^ 

^^^nk bedeckt isL und die mechanische FunktionaBtat bleibt ubcr lingerc Zcrtraume erhahen ab b« unver- 
SS^SeSDiAeS?4ichten gewahren naturiich eineo hoherca Korrosionsschutz als duime Schichten - 

kS^s^e^griff auf die Zinkschicht ihreneite kann durch das Aufbmgcn emer Oiromatoerung stork 
v^ogS^eSe^Somit wird auch die Grundmetaincorn>sion npch wciter ^^^^^f^^^^'^^^'^ 
V^Sig Sine. Der Korrosionsschutz durch das Schichtsystem Zink/C3m3malien^ '^l'^^ 
vernniung mic 7i„|r«.hicht Femer wird durch eine Oiromatieruiig audi die optBchc Beetntrachti- 

^g'^esTa^elf t'^^S^T^^^ -auch die Korrosionsprodukte von Zink. der 

-S:^S%t-eraS^~^«^«^^ 

Er£srrs^^e£&T^^^^^^ 

S^catTli tse'JtS^'^Si^em lnk/Chn.moxid Al«nuni^c.oxM) mit unstoch^ometr,- 
SierZusammensetzung.einemgewissenWassergehaltundeingebaHtenFrecK^^ 
Bekannt und nach DIN 50960 Teal 1 in Verfahrensgruppen euigctedt smd: 

1 Farblos- und Blauchromatierungcn, Gmppen A und B 

^"Se'S^S^osung kann in beiden - sowohl aus«^«rUgen=^a^^^^^^ 
BS^^S bt^ ersten Auftreten von Korrosionsprodufa^- Die 

^p«i Aund B nach DIN 50961 KapUel lOTabeUeS bctragtS h fur Tronnnelwareund 16 h fur GesteUware. 

2 GeIbchroniatieningen,Gruppe C 

Die Gelbchron^itieningsscbichtisteWaO^-lpm dick, goldgelbgefebt^d^ 

DIN 50961 Kapitel 1 OTabeUe 3 betrSgt 72 h fur Trooimelware und 96 h fur GesteUware. 

3 OIivcliromaticrungen,Gruppe D 

Die typischc Olivcfaromatietungsschicfat ist bis zn 1^ dick, deckend olivgriin bb oUvbraun. Die Chr^^' 

ware und 120 h fur GesteUware. 

4 Schwarzchromatieningeii, Gnippe F 
Sder 01ivch«,.iitieLige« «nd ^thalten zusatzlich Silberionen^Auf Zinklegierungssduchten ^« 
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oberhalb der genaimten Werte. 

6 Griindiromatieniiigen fur Alummiuin, Gnippe E 
thV Griinchromatiening auf Alumiiihim (bekannt auch als Alugrim) ist mattgmi imd nicht irisiercnd. Die 

"^aS^em Smd'r Vechnik lassen sich dicke Chromatschicht^ nrit tol^JJ^-^-^-SlS S^Tw^ 
SateprSSranknachDIN50021SSbbzumAuftreteavonemenKoniosioi^^ 

tSn SSw insbesonderc Kapitel lOi 1:2, obne Versiegelung und wertere 

mm Sei kSi Ss) nur du«h Behandhmg init gelSsten ansgesprochen g^f^S^^,^'^^"^'^""!.^^ 

^SSS^/«^wie z-R die weitverbrehetcn Gdbchromaticruogcn ^ B. «if Schraubcn steUt em Gefahr- 
dungspotentialderBevolkenmgdarimderbohtdasaUgememeKretoi^a rhmmatschicht mh hohem 

ist es Aufgabe der vorKegenden Erfindimg. eine chroiii(VI)freie, dicke Chromatscfaicht nut hobem 
rhromantefl auf Zink. Cadmium oder AlMininiiiTn zur Verfugung za stellen. . , . . - i. , „^ oi 

Wdtere VorteUe und Merkmale der voriiegenden Eifiadung cigeben sich aufSgrnnd d«- Besdirabung von 
At^^Stl^sowie anhand von theo«tiscben Oberlegungen. ^^^^^^^ ^ 
aX^ri^inKLDtnisdervorfiegendenErfindiingvondenErfmdernangc^eUt warden- 



Beispiel 1 



.5Mn.)nndnachderVcrzinknngeinzeh.getauchtin 

eine kocfaende (ca. 100 *CX waBrige LSsung entfaaltend: 

100 g/l CrCb - 6 H2O (dreiwertiges Cfaromsalz) 

lOOg/lNaNOj 

1575 grt NaF 

126J5 g/l Citronensaurc - 1 aq 

die ^rnnt Natronlange auf einen pH-Wert von^S ^S^^}:^^'^J^t^ 2xe ^tl 
wurdcn daranftin mit Wasser gespiiit und im Luftstrom gclrociaieL Auf den ^^"^f^^ 
stark irisierende Schicht. wie ^ ^-^^"^^.^^ir^i^^il^^^^t 

s^iiu^rnShrbTzST^^ 

WegeerzeugtundwarnachweisUchchrom(VI)frei. u^rvTVprf^Chromatienmglstfiirkonven- 
Die HersteUungsmethode nach Beispiel 1 fur die neue gruuEche «*roinCVI)frac Clroma^^ Weitere 
tionSrSkgS^wegen der relativ hohen Tecperatur der ProzeBlosung "^l^^e^SeMch S 
Sieoretiscfae^erfeingen zur cbron,(Vl)freien Cbromatiening und wciterc Versuche fuhrten schBeBUcii zu 
wirtscfaaftfidien HerstcUungsbedingungen. 

nieoretisdie Obcriegungen zur chroni(VI)freicn C3iromatierung 

Die Chromaticrung von Zink geschielit durdi die AusbiWung ciner sogenannten Konversion^cAt auf el« 
ZiSobeSrrS die Zinkoberflache reagiert chcmisch mit der C!^°?^|eru^«""g -^^^^^ 
Oiromatschichtkonvertiert-DieAusbildungvonKonversi «f J^J'^^ 
5^chen GleichgewichL Zur Beschreibung der zugnmdehegenden *^^«f « JJ^^^t^Se ^ 
chemisciien Kinetik bedienen. Mit dem sp zieU aufgesteUten tanetischen Modell beBen sich Ansatzpuniae 
Optimierung der voriiegenden Erfindung gewinnen. 
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Die Konversionsschichtbildung in einer Chromatiemngslosung auf der Basis von Chrom(III) lafit sich anhand 
von zwei Reaktionsgleichungcn beschreibcn: 

I 

5 Etementares Zink geht durch Saureangnff in Losung: 



10 



15 



20 



md faUt zusammen mit Chroin(ni) als Zinkchromoxid auf derZinkoberflachc aus: 



2s?^ + xCr^"'^ + yH20 ZnCr^Oy + 2yH"' 



Das kinctische Modcfl ranC Diffcrcntialgleicfaungen fur die KxMizentrationsvcriauf e von Zn+, H , Cr™ und 
fur das Dickenwacfastum der ZnCrO-Schicht umfassen. In den Reaktionsgeschwindigkehsansatzen wurde durch 
Enfugung des Terms 1/(1 + pi - m ZnCrO)^ berucksicfatigt, daB Reaktion I durch die aufwachsende Passiv- 
25 scfaicht zunehmend gebremst wird. pi ist ein MaB fur die Dichtigkeit der Schicht 



dc 

30 dt 



35 



40 



45 



50 



. m ^ ReaWion I 



dt 



Stofftransport 



dc 



dt 



^ ^offlransport 



dt 



60 



DcrTermtanhCp - nGoCo.) steht fur die rwingende Vorausset^g der Ruckrcaktto^^^ 
densein von ZnCrO, Die tanh-Funktion sorgt fur einen gleitenden Obergang von 0 auf 1 der ach mit pj einsteUen 
laBt Das Differentialgleichungssystem wurde mittels Computer numcrisch gelost Als Ergcbnis wirdcn der 
65 Schichtdickenverlauf und die Konzentrati nsverlaufe uber die Zeit erhaltea AJs Anfangswerte zur Zcit to « 0 
dienten: 



C0,Zo2+ = 0 



4 
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co^+« 10-2mol/l(pH2) 
co,Cr<nD = 0^ mol/1 

moTnCrO 0 



seuL 

Bildl 



ComputcrsimdaUondeskinctischenModelkzurC^ 

*^ Geschwindigkeitskonstanten 



10 




JtdemChroa<II0ausGnt(G«chwindigkc.t3to^^ Simulationen mit 

derSchicht 

OptimierungderErfindnngdergriinKchcncbroinCVI)^ " 



Reakdon I 

a pH-Opdmierung , ^. j 

b Vcnneidung von Inhibitorcinschleppung aus dem Zinkbad 
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c Zugabe von Oxidationsmitteln zur Beschleunigung der Zinkauflosung 

d Beschleunigxing der 21inkaufl6sung durcfa Bildiing von galvanisdicn Elcmcnten 

Hinreaktion II , . 

c Die Geschwindigkeitskanstante ka solltc so groB wie moglich seta Chrora(ni)-Komplexe haben allgemein eine 
langsame Kinetik. Durch Einsatz geeigneter Liganden soilte sich die Rcaktionsgeschwindigkeit beschleunigen 
iasseo. 

f Bei Verwendung weitere Obcrgangsmetallkationen in der Chromatieningslosung crgcben sich i^ audi hohere 
Geschwindigkettskonstanten ab fur 0(111). Femer konnen diese Obcrgangsmetallkationen als Katalysatoren 
beim Ligandenaustausch am Chrom(III) wirken. 

Ruckreakdon II 

g Hnbau von schwer riickiosbaren Hydroxiden, z. B. Nickel-, Cobalt- und/oder KupferfiydroxidL 

Es wurden Reihenversuche durcfagefOfart Die Ansatzpunkte a und b sind dem Fachmann bekannt Die 
Beschleunigung der Zinkauflosung fiber die Punkte c und d fiihrtc rwar auch zu dicken, allerdings gelbiicfaen 
Ofaerzugen mit einem Chrom/Zink-Verhaltnis von 1 :4 bis 1 :3, die nur einen geringen Korrosionsschutz 
aufwiesen. Es zeigte sich, daB gute Korrosionsschutzwcrte erst bei Chrom/Zink-Vcrhaltnissen oberhalb von 1 : 2 
erreichbarsind. 

Ein hoheres Chrom/Zink-Verhaltnis bei gleichzeitig cfickcren ChromatschKhten crhalt man bei Erhohung der 
Gcschwindigkeitskonstante kj (Ansatzpunkt e) bzw, Beschleunigung der Hinreaktion XL Nachdem die Erfinder 
der vorliegenden Anmeldung erkannt hatten, daB hciBc ChromOCn)-L6$ungen zu uberrascfaendcn Passivscfaich- 
tcn fuhren. es im Zusammenfaang mit den theoretischen Oberlegungen der Erfinder folgende Moglichkeiten: 

— Erhohung der Temperatur der Chromatierungslosungund/oderderTeileoberflache 

— Erhdhung der Chroni(III)-Konzcntration in der ProzcBlosung 

— Beschleunigung der LtgandenausUuschkinetik am Chrom(III). Hierxu muB man wissen, daB ChromjpII) 
in waflrigen Ldsungea im wesentiichen in Form von hcxagonalcn Komplexen vorlicgt die im allgemeinen 
eine hohe kinetische StabiBtat aufweisen und femer, daB der ligandenaustausdx der geschwindigkeitsbe- 
stimmende Schritt in Elinreaktion II ist. Durch Auswahl geeigneter Komplcxligandcn, mit denen das 
Chrom(III) kinedsdi weniger stabile Komplexe bUdet wird demnach kj erfaoht 

— Zusatz von Elementen in die Chromatienmgsldsung, die auf den ligandenaustausch katalytisdi wirkec 

In Rcihenversuchen erwiesen sich Chelatliganden (wie EK- und Tricarbonsaurcn sowie Hydroxydi- und 
HydroxyUicarbonsSurcn) als solche, die kinetisch weiniger stabile Komplexe mit Chrom(III) bildeten. Wohinge- 
gen die Fhiondkomplexe kmetiscfa sefar stabil sind- Bei Verwendung nur solcher Chelatliganden zur Komplexie- 
mng des ChTX>m(III) und Verricbt auf Flnorid In der Passivierungslosung wurden ausgczcidmete Resuhate auch 
bei einer Behancflungstemperatur von nur W* C cndelt, wie die Beispie{e 2 und 3 zeigen* 

BeispieI2 

Elektrolytisch glanzverzinkte (15 jim) Stahlteile wurden in eine waBrige Chromatienmgslosung enthaltend: 

50 grt CrCLz • 6 H2O (dreiwertiges Chromsalz) 

lOOg^NaNCb 

31,2 g/1 Malonsaure 

getaucht. die zuvor mit Natronlauge aiif einen pH-Wert von 7fi eingestelit wurde. Die Taucfazdt betmg 60 s. 
Nach Spuiung und Trocknung crgab sicfa im Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS ein Korrosionssdiutz von 
250 h bis Erstangriffnach DIN 50961. t- i_ , 

Malonsaure ist ein Ligand, der cine am Chrom(III) cine schnellere Ligandenaustauschkmetik enndgficht als 
das Ruorid aus Beispiel 1. Ein guter Korrosionsschutz, der die Mindcstanforderung von DIN 50961 fur die 
Verf ahrensgnippe C (Gdbchromatierung) wcitcm ubcrtrifft, lafit sich somit schon bei 60 * C crreichea 

Beispiel 3 

Elcktrolytisch gianzvcrzinkte (15 pm) Stahltcilc wurden m eine wa&ige Chromatienmgslosung bcstchend 
aus: 

50 g/I CrOa 6 H2O (dreiwerdges Chromsak) 

3gnCo(N03)2 

lOOgANaNOa 

31,2 g/1 Malonsaure 

getaucht, die zuvor mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 2,0 eingestellt wurde. Die Tauchzeit betrug 60 s. 
Nach Spuiung und Trocknung ergab sich im Salzsprrihschrank nach DIN 50021 SS ein Korrosionsschutz von 
350 h bis Erstangriff nach DIN 50961 . 
Cobalt ist em Element daB nach der Modellvorstellung den Ligandenaustausch katalysieren und femer durch 
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Einbau von kinetisch stebikn Oxiden in die Chromatschicht die Ruckreafction .II reduaeren konnte^ ? Jfl?^ 
Cb?maS^ht insgcsaiBt dicker werden sollte. Auch in diesem Punkt wird d.e fur d,e vorBegende Erfndung 
SSSeiS^odellvorstdlung durch die Praxis gestutzL Der Korroriocsschmz heB s.ch aUem durch Zusatz von 
CobahindieChromaUcrungsl6sungnochmalsimVergl«chzuBe.sp.el3dem^^ 

Neue eriinliche Chromatierungsschkhten anf ZTink wurden analog zu Beispiel 2 ba 40, 60. 80 und 100 C 
heS^eKe &:hk:htdicken der jeweiligen Chromatschichten wmden nrittek Rutherford-Ructetreu-Expen- 
menS K - R«Sierford-Backs«^ ern>ittelL In der TabeUe aufgefuhrt smd zusatzlich Aekorrespon- 
SeSinSTToSonsscfautzwene in Stunden Salzspr«h«:hrank nach DIN 50021 SS b.s Erstangnff nach DIN 
50961 Kapitel 10. 



jrc 


d/nm 


Korr.-Schutz/h 


40 


100 


50-60 


60 


260 


220-270 


80 


400 


350-450 


100 


800 


800-1200 



le nach dem vcmendeten Komplexliganden, in Beispid 2 und 3 Malonal; lassen acfa zum Tdl noch erhebfich 
hoK SmSS .md KorrosionsXzwerte erziden. Mit KompI^Iiganden. be. denen d^^ komp^^ 
dSSeGruppeSticksto^ Phosphor Oder SchwefelentMlt(-NRz.-PR*w^^^ 
Sd^ki JSS^r, insbesondJre aliihatischer Rest und/oder H ist. und/oder -SR. wobeiR an or^her, 
teb«ond^Xhati^cher Rest oder ft ist). ist « moglich, die aafgezeigten Sducbteigenscfaaften m Grenzen 

auchbeiRaumtemperaturzueizengen. _ jo 

WeiterevorteilhafteLigandenergebensichausderAiifeahhinggemaBAnspmdi6i^^ 

St n^ueiilnliche chTlm(VI)freie Chromatschicht ist denuach jenaAHerrte!hmgrten«H;raturzwB^ W 

und WOO 1^15 schwachlrimhi der Bgenfarbe und rotgrtoirisierendDiea>™n«beni«plosimgbesti^a^ 

SSiStiS^SST^ S aus Leilalzen und Mineralsauren. Die Anwendung der Chromaflerungskmm- 

^Srt hi der Regel bet Temperaturen oberhalb 40°C Der Kotiosionsscfantz von unverieWen grunfichen 

^^,^^££im^l^ belanft sicfa je nach HersteBungstemperatur anf 100-1200 h Sa^ruh- 

SS^DIlSaiSSbislnnerstenAn^^ 

S« die Mmdestforderungen an den Koirosionsschutz fur die V«fehrensgnipp«iC und D nach DIN 50961 
(Kapitel 10.TabeUe3) undzwar ohne Chrom(VI) weder bei der Herstcflungnoch unProdukt 

BdspieI4 

InAlumiiuumbeizevorbchanddteAlumiiuumt^^ 



50 g/1 CrCb • 6 H2O (dreiwcrtigcs C3aromsaJz> 

3gnC6(N03)2 

100g/lNaNO3 

3 1;2 g/1 Maloos^e 

Mtaucfat die zuvor mit Natronlaiige auf eincn pH-Wert von 2fi eingesteUt wurde. Die Taucfazdt bemig 60 s. 
K SpuSg^^^^ S sich im S^ruhscWc nach DIN 50021 SS em Korrosionsschutz von 

350 h bis Erstangriff nach DIN 50961. 
Die Passivschicht war grau. 

Patentanspruche 

1. Chn)m(VI)freic Chromatschicht fur Zink- Cadmium- oder Aluminiumoberflacben, dadorch gekennzeich- 

Sfi^tlzspriihtertnadiDIN50021SSbisEr^^ DIN 50961 Kapitel 10 einen Korrosionsschutz 
von mindcs tens 100 Stunden aufweist; und daB 

^^a^lShTSS^Ihf gekennzeichnet daB sie fi^ Zinic eine gr^che. t.t-griin 

r^^at^cSt'SSUn^ch 1 Oder ^dadu^ 

i Verfahren zum HersteUen von chrom(Vl)freien Chromatschichten wen.gstens mit dem Korrosionsschutz 
vonherkammfichenchn)ni(VI>-haltigenGelbchn>niatierungen.wobei „„„.w„, -h,em 

man cmc Zink-. Cadmium- oder Aluminiumoberfladie nut aus wemgstens emem 

Chromflin-Komplezsowie wenigstens cincm Salz behandelt:dadurcfagdcemizeichnet.daB 
man S Konzcntrarion des Chn>mOII)-Komplexes im VergleuA zu emer herkommhchen drenvertigen 
Blauchromatierung erfaoht; und/oder 
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man einen Chroin(III)-KompIex mit einer Ligandenaustauschkinctik einsetzt die schncller als die Fluorid- 
austauschkinctik in Chron<III)-Fluorokomplcxcn IsL - u j -vi 

5. Verf ahren nach Anspnich 4, dadurch gekcnnzcichnet, daB man bei erhohter Teii^>eratur, msbwondere 20 
bis 100"* Q vorzugsweise 20 bis 80** Q bcvorzugt 30 bis 60" Q bcsonders bcvorzugt 40 bis 60" Q behandelt 
a Verfahren nach einem der Anspmche 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Liganden des 
Chroni(nO-K mplcxcsausgewahltwcrdcnausdcrGruppcbcstchcndaus: i xm i 

Chelatliganden, wie Dicarbonsauren, Tricarbonsauren, Hydroxycarbonsauren, msbcsonder Oxal-, Malon-, 
Bernsteb-, GJutar-, Adipin-, Pimclin-, Kork-, Azelain-, Sebazinsaure; und ^ 

femer, Maleinsaure, Phthalsaure, Tercphthalsaure, Weinsaure, Chronensaure, Apfelsaure, Ascorbmsaure; 
und 

weiteren Chelatliganden wie Acetyiaceton, Hamstoff, Hamstoffderivate, and 

weitercn KomplcxHganden, bei denen die komplexicrende funktionelle Gnippe Stickstoff, Phosphor oder 
Schwefel enthalt (-NRj, -PRz. wobei R unabfaangig voneinander em organischer, msbesondere ahphati- 
scher Rest und/oder H ist, und/oder -SR, wobei R ein organischer, insbcsonderc aliphatischer Rest oder H, 
ist); Phosphinaten und Phosphinatderivaten; sowie 

dcrcn geeignctc Mischungcn, sowoM untereinander als auch in gemischten Komplexcn mit anorganiscfaen 

AnionenundHiO. « ^ «- i_ • u j « 

7. Konzcntrat zur HcrstcUung einer Passhderungslosung von unedlen MctaUoberflachen, msbesondere 
Zink-, Cadmium- oder Aluminiumoberflachen, wobei es als passivierende Komponente un wesentUchen 
Chromflll) enthalt, dadurch gckennzcichnct, daB „ 

das Chrom(in) in Form wenigstens eines Komplexes mit einer ligandenaustauschkinctik vorliegt, die 
schneller als die Fluoridaustauschkmetik inChrom(III)-Fluorokomplexen ist - ^. . , 

8. Konzentrat nach Anspruch 7, dadurch gckennzeichnet, daB der airom(ni)-Komplex ausgewahlt wu^ aus 
Komplexcn rait ChrompiO und wenigstens einem Ugandenaus der Gnippe bcstehendaus: 
Chelatfiganden. wie Dicarbonsauren, Tricarbonsauren, Hydroxycarbonsauren, msbesondere Oxal-, Malon-, 
Bernstein-, Glutar-, Adipin-. Pimclin-, Kork-, Azclain-, Sebazinsaure^ ^ * u- - 
femer, Maleinsaure, Phthalsaure, Tercphthalsaure, Weinsaure, atronensaurc, Apfcbaure, Ascorbmsaure; 
und 

weiteren Chelatliganden wie Acetyiaceton^HamstoftHamstoffderivate, und 

.weitercn Komplexiigandcn, bei denen die komplexiercndc funfctioncUc Gnippc Sticfcstoff, Phosphor oder 
Schwefel enthalt (-NR2. -PRa wobei R unabhangig voneinander ein organischer, msi>csondere ahpha^- 
sdicr Rest und/oder H ist, und/oder -SR, wobd R ein organischer, inAcsonderc ahphatischcr Rest oder H, 
ist): Hiosphinaten und Phosphinatderivaten: sowie . 
dcrcn geeignete Misdiungcn. sowohl untereinander als auch in gemischten Komplexcn nut anorganischcn 

9^^e^tMdi dnem der Anspriiche 7 od<^ 8, dadurch gekcnnzcichnct, daB das Konzcntrat in fester 
oderflussigerFonnvorfiegt ^ , , , ^ - rr *i.-u 

10, Konzentrat nadi einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekcnnzcichnct, dafl cs wcttcre Zusatzc enthalt, 
dieausgewahltsindausderGruppebestehcndaus:Versiegchmgen,Dewatcring-nukis;und 
zusatzlichen MetaOverbindungen. insbesondere 2- bis 6-wertigen Metalhrerbindungcn, wie Verbmdungen 
ausAI,Co,hri,Fc,Ga,In,Lanthaniden.ZnSc;Ti,V,Cr,\fc,Cu,Zn,Y,>^ 

Anionen, insbesondere Halogcnidionen, insbcsonderc Chloridionen; Sulfationen, Nitrationen; phosphorhal- 
tigc lonen, insbesondere Phospfaationen, Diphoi^hationen, fineare und/oder cydische OBgophosphationcn. 
Gncare und/oder cydische Polyphosphationcn, Hydrogenphosphationcn; Carbonsaureamonen; und sflm- 
umhaltige Anionen, insbesondere Silikatanioncn; und ^ v i - 

Polymeren, KorrosionsinhibitDren: Kicsdsauren, insbesondere koUoidalen oder dispcrgiertcn Kicseisau- 
ren: Tcnsidcn; Diolen, Triolcn, Polyolcn; organischen Sauren, insbesondere Monoc^bonsauren; Ammen; 
Kunststoffdispcrsionen: Farbstoffen; Aminosauren, insbesondere Glydn; Siccativen, msbesondere Cobalt- 
siccadven; Dispcrgierhilfsstoff en; sowie 

Mischungcn aus diesen. ^ . ^ j . j ai 

1 1. Passivicrungsbad zum Passivicrcn von Mctanobcrflachen, msbesondere Z3nk-, Cadmnim-, odcr>Uumm^ 
umoberfUidien, dadurdi gekennzeidmct, daB cs als passivierende Komponente nn wcsendichen Chrom(ni) 
cndialt, wobd ChromTIII) in einer Konzcntration von ca. 5 bb 100 g/1 voriiegt 

IZ Passivicrungsbad nach Ansprucfa 11, dadurch gekcnnzcichnct, dafl Chrom(III) in emcr Konzcntration 
von ca. 5 gn bis 80 g/^ insbesondere von ca. 5 g^ bis 60 g)^ bcsonders bcvorzugt von ca. 10 g^ bis 30 g^ 
vorzugsweise ca. 20 vorliegt. tt Tir 

13. Pasdvieraogsbad nadi Anspnidi 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB es emen pH-Wert zwischcn 
ca.l,5und3aufweist . . . , - . ^ j « tn^n 

14. Passhrierungsbad nach einem der AnsprQche 11 bis 13. dadurch gekcnnzcichnct. daB es ca. 20gA 
Oironihll) enthalt und einen pH-Wert von ca. 2 bis 23 aufwreist ^ 

15. Passivienmgsbad nadi einem der Anspruche 1 1 bis 14. dadurch gekennzeichnet, daB es watere Zusatze 
entfaalt die ausgewahlt and aus der Giuppe bestehend aus Versiegehmgen. Dewatenng-Hmds; imd 
zusatzlichen Metallverbmdungen, insbesondere 2- bis 6-wcrtigcn MetaUverbindungen, wie Verbindungen 
ausMCo,^rl.Fe,Ga,In.IJmtbaniden,Zr;Sc;Tl.V.C^,^ln.QJ,Zn,Y.^nl,Mo.Hf,Ta.W;und 

Anionen, insbesondere Halogenidionen. insbesondere Chloridionen; Sulfationen, Niffaoonen; phosphorhal- 
tige lonen. insbesondere Phosphationen, Diphosphationen. Bneare und/oder cycUsche Ohgophosphationen, 
nneare und/oder cydische Polyphosphationen, Hydrogenphosphationen; Carbonsaureamonen; und sUm- 

umhaltige Anionen, insbesondere Silikatanionen; und 
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Polymeren. Korrosionsinhibitoren: Kiesekluretv insbesondere kolloidajen oder '"^'f^'^r^^^f^Sn' 
K^oSennonea; FarbSoffen: Arrinosauren. insbesondere Glyan; Stccativen. u«besondere Cobalt- 

siccativen; Dispergicrhilfsstoff en; sowie 

Sefamden. insbesondere zwischcnca. 15 und 100Setamden,voiTUgs,«reiseca.30Sebmdenb^agt 
irvSennacheinenider Ansprflche 17 oder is.dadurchgekeiuizeichne^daBes emwamarbeit^^^ 
cUSaSSS^S^nASpawasserruckfii^ . 
Jol^rrfSScfaABspruch 19 dadurch gekennzeidmet, daB in einer der Spulstufen eme Blauchromatie- 

^^duchterl^tBchnacheinemVcrfyirengemaBweiiigsteiiseinemderA^ 
S; nS ABsproch 21, dadurch gckem^eichnet, daB sie einem Gegensund ^n^^^l^^ 

SSlSSu vSeiht, daB er i.; Sahspruhtest nach DIN 50K1 SS. b.s Erstangnff nach DIN 50961 

a ?^ScS^t S!S^™cb 21 Oder 22. dadurch gekeunzeichnet. daB sie for Zink eme gnmliche. 

S^'Sv^StL'S "^i:?Lprache 21 bis 23, dadurch gekennzeichnet daB ihre Schichtdicke > ^ 
lOOmnist 
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